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二甲醚在13.30~14.30eV激发能下的光电离解离研究

徐 磊,吴向坤,于同坡,周晓国,刘世林

(合肥微尺度物质科学国家研究中心,中国科学技术大学化学物理系,安徽合肥230026)

摘要:利用同步辐射真空紫外光电离结合阈值光电子-光离子符合质谱技术对二甲醚分子在13.30~
14.30eV激发能下的电离-解离动力学进行了研究.该能量范围内,二甲醚离子处于B2B2 和C2A2
电子态,且两态相互重叠,解离产物则主要有m/z=45、29和31三种离子碎片.通过扣除重叠的

m/z=29碎片离子质谱,获得了可靠的 m/z=31碎片离子的飞行时间质谱轮廓.在此基础上,通
过拟合质谱峰型获得了该碎片的平动能分布.在低于14.00eV的范围内,该碎片离子仅表现出单

一的统计解离通道性质,而当激发能量高于14.00eV时,解离机理发生了明显的改变,表现出双模

分布的特征.结合实验测量的平动能分布和理论预测结果,提出了不同电子态二甲醚离子解离产生

m/z=31碎片离子的途径:B2B2 电子态的二甲醚离子主要通过氢迁移异构化为CH2OHCH+
3 后

解离生成CH2OH+(m/z=31)结构,而C2A2 电子态则发生直接的C—O键断裂解离,生成高平动

能分布的CH3O+(m/z=31)的碎片离子.
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Abstract:Dissociativephotodissociationofdimethyletherinthephotonenergyof13.30~14.30eVwas
studied using threshold photoelectron photoion coincidence mass spectrometry,combined with
photoionizationusingavacuumultravioletlightsourcefromsynchrotronradiation.Inthisrange,the
dimethyletherionsinB2B2andC2A2stateswereprepared,andthemainfragmentionswerem/z=45,29
and31.Bysubtractingthecontributionofthem/z=29fragmentions,thereliabletime-of-flightprofileof
them/z=31fragmentionswasobtained.Thentherelatedkineticenergydistributionwasderivedfrom



fittingtheprofile.Below14.00eV,auniquestatisticaldissociationwasobservedfortheformationofthe
m/z=31ions,whilethedissociationmechanismwaschangedsignificantlytodualdissociationchannels
underthephotonenergyabove14.00eV.Combinedwiththeexperimentalkineticenergyreleased
distributionandthetheoreticalpredictions,anoverallmechanismofdimethyletherionsinB2B2andC2A2
statestoproducethem/z=31ionswasproposed.FordimethyletherionsinB2B2state,theCH2OH+

(m/z=31)fragmentisproducedviaisomerizationandstatisticaldissociation.FortheC2A2state,
dimethyletherionscandirectlydissociatetoCH3O+(m/z=31)fragmentionswithhighkineticenergyby
breakingC—Obond.
Keywords:thresholdphotoelectron-photoioncoincidence;time-of-flightmassspectroscopy;dissociation

dynamics;reactionmechanism

0 引言

二甲醚(CH3OCH3)是星际气体中重要的有机

分子之一,其在恒星形成区含量较高[1].此外,它还

常被用作制冷剂、有机溶剂、萃取剂、气溶胶中的推

进剂,以及焊接、切割和钎焊的燃料等[2],同时也被

认为是可替代柴油的清洁燃料之一[2].因此,相关物

理化学性质的研究能够为这些应用提供基本的动力

学参数.
处于基态的二甲醚分子属C2v 点群,其26个电

子排列在13个轨道上[3],即 (1a1)2(1b2)2(2a1)2

(3a1)2(2b2)2(4a1)2(1b1)2(5a1)2(3b2)2(1a2)2

(4b2)2(6a1)2(2b1)2.当不同的外层电子被激发电离

后,产 生 的 二 甲 醚 离 子 电 子 态 分 别 处 于 X2B1、
A2A1、B2B2、C2A2 和D2B2[4].以往,人们利用光电

子能谱、Penning电离[4]、光电子动量谱等多种实验

技术,获得了二甲醚分子的电离势(约10.0eV)和
结合能[19-20]等重要物理化学参数.

相对中性分子而言,二甲醚离子的研究较多.人
们不仅通过光电离效率曲线、光电离质谱[21]、电子

轰击电离质谱和阈值光电子-光离子符合(threshold
photoelectron-photoioncoincidence,TPEPICO)质
谱[31]等实验方法,测量了二甲醚离子解离产生的多

种碎片离子出现势(appearancepotential,AP)和生

成热,还对其不同电子能态的解离机理开展了讨论.
二甲醚离子基电子态不解离,A2A1 态的二甲醚离

子主要发生 C—H 键断裂的脱氢过程,对应生成

C2H5O+(质荷比m/z=45)碎片离子,此外,A2A1
态也 存 在 少 量 的 m/z=31的 离 子 碎 片.Butler
等[31]通过拟合Breakdown曲线获得C2H5O+ 碎片

离子的出现势为11.115eV±0.010eV;而C—O
键断裂得到m/z=31的碎片粒子出现势为11.85

eV±0.10eV.当激发能量增加时,这些碎片离子还

可以发 生 二 次 解 离,其 中,HCO+ (m/z=29)和
CH+

3 (m/z=15)碎片的出现势分别约为12.85eV
和14.4eV.在较低能量下,HCO+被认为主要来自

m/z=31 碎 片 的 统 计 解 离,然 而 在 更 高 能 量

(>14.00eV)下,它被认为来自 C2H5O+(m/z=
45)的二次解离.

然而,二甲醚电离-解离得到的m/z=31碎片

离子结构和解离机制仍存在较大的争议.Munson
等[32]、Harrison等[33]观测到该碎片具有很高的生

成热,据 此,他 们 认 为 其 应 为 甲 氧 基 阳 离 子

(CH3O+ ),而 不 是 更 稳 定 的 羟 甲 基 阳 离 子

(CH2OH+).Haney等[30]则持相反观点,推测该离

子碎片可能是伴随较大平动能释放的羟甲基阳离

子.此 后 的 碰 撞 诱 导 解 离 研 究 证 实 了 他 们 的 推

论[34].在理论计算方面,Bouma等[35]运用分子轨道

计算研究了二甲醚离子的解离通道,提出CH2OH+

碎 片 的 产 生 机 制,即 分 子 离 子 经 异 构 化 成

CH2OHCH+
3 之后再解离的机理,并且这一机制在

甲基亚硝酸根阳离子的解离过程中得以证实[36].此
外,Bouma等还认为在较高的激发能量下,分子离

子中的碳氧键可以直接断裂生成三重态的甲氧基阳

离子(CH3O+),继而分解为 HCO+ 和 H2.此后,
Nishimura 等[37] 通 过 光 电 子-光 离 子 符 合

(photoelectron-photoioncoincidence,PEPICO)测
量了二甲醚离子的Breakdown曲线和解离过程中

的平动能释放,观测到m/z=31碎片离子的确具有

较大的平动能释放.对比统计解离(RRKM-QET)
和非统计解离(即直接解离的旁观者机制)模型所预

测的平动能释放,Nishimura等认为,在13.93eV
以上激发能作用下二甲醚分子离子解离生成的

m/z=31离子碎片应为CH3O+结构.然而,由于质
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谱分 辨 较 差,并 且 未 考 虑 质 荷 比 相 近 离 子(如
m/z=29)的影响,他们的计算和实验数据的符合程

度较低(如下文所示),无法让人信服.
近年来发展的阈值光电子-光离子符合技术结

合同步辐射真空紫外光电离,能够在宽能量范围内

同时探测电离解离过程中的电子和离子,是开展能

态选择的离子解离动力学研究的重要方法[41],在分

子离子解离动力学的实验测量方面展现了独特的优

势,已被广泛应用于多原子分子离子的态分辨解离

动力学研究.针对以往二甲醚离子解离研究的争议

问题(m/z=31离子碎片的结构和解离机理),我们

运用该符合技术,在13.30~14.30eV真空紫外单

光子激发能范围内对量子态选择的二甲醚离子解离

动力学进行了实验研究.在获得二甲醚分子的阈值光

电子谱(thresholdphotoelectronspectroscopy,TPES)
和符合质谱的基础上,通过拟合m/z=31的碎片粒

子质谱峰形获得其平动能分布,从而确认质荷比31
的碎片离子构型和其相应的电离-解离机理.

1 实验装置

实验在合肥国家同步辐射实验室BL09U光束

线(即原子与分子物理实验站)完成,所使用的阈值

光电子-光离子符合谱仪及线站装置已在之前的文

章[45-46]中做了详细描述,这里仅做简要阐述.由同

步辐射产生的真空紫外光经光栅单色仪分光后,通
过充有稀有气体(如氩气)的气体滤波池消除高次谐

波,再引入实验真空腔,与分子束作用,在符合谱仪

的出口还安装有光电二极管,用以记录光通量变化

以实现离子信号的归一化.本实验中,真空紫外光源

的能量分辨率E/ΔE 约为2000 [46],其波长由惰性

气体(如氩气和氖气)的绝热电离势完成校准.
阈值光电子-光离子符合谱仪主要分为束源室

和电离室两部分,它们之间由一个直径为0.5mm
的Skimmer隔开形成差分真空系统.实验中,二甲

醚(CH3OCH3,99%,南京特气)与氦气的混合气

体(摩尔比为10%,滞止压力为2×105Pa)经直径

20μm的小孔射入真空腔,形成连续的超声分子束,
并经Skimmer准直后进入电离室.气体分子在飞行

时间质量分析器的电离区与同步辐射真空紫外光垂

直交叉,发生电离和电离-解离事件,所产生的电子和

离子在同一个直流引出电场的作用下向相反的方向

飞行,带电粒子的飞行方向分别垂直于气束与光传播

的方向.光电子和光离子经速度聚焦后,投影至飞行

管两 端 的 位 置 敏 感 探 测 器(即 微 通 道 板,Burle
Industries,直径40mm)接收,其中,光电子信号经放

大后接入计数器(FastComtec,P7888)作为离子飞行

时间原点并计数,而离子信号经微通道板增益放大

后,送入计数器接收.应用Single-StartMulti-Stop模

式,我们可以方便地筛选符合电离事件[45].本实验

中,我们采用的典型引出场电场强度为15V·cm-1.

2 结果与讨论

图1显示了实验测量得到的二甲醚分子在

12.50~15.00eV激发能范围内的阈值光电子谱,
其中主要包括两个重叠的共振谱带,分别对应产生

二甲醚分子离子处于B2B2 态和C2A2 态.显然,这
两个电子态光谱均无明显振动结构,这与前人的测

量结果基本吻合,其中,14.0eV处的光谱凹陷是由

样品杂质中三氟甲烷的里德堡态[47]吸收导致的.

图1 12.50~15.00eV激发能量范围内

二甲醚分子的阈值光电子谱

Fig.1 Thresholdphotoelectronspectrumofdimethylether
inthephotonenergyrangeof12.50~15.00eV

考虑到前人关于m/z=31离子碎片的结构和

解离机理主要处于B2B2 态和C2A2 态的重叠能量

部分,实验中我们同样重点关注了该能量范围内电

离-解离过程产生的碎片离子的种类和能量分布.即
通过调谐同步辐射真空紫外光至确定能量后,以阈

值光电子到达电子探测器作为计时零点,记录各离

子到达探测器的飞行时间和相对强度,从而得到阈

值光电子-光离子符合质谱.图2显示了13.30~
14.30eV 范围内测量得到的符合飞行时间质谱

(time-of-flightmassspectra,TOFMS),其中能量

间隔设定为10meV.
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图2 不同激发能量下二甲醚分子电离-解离过程的

阈值光电子-光离子符合飞行时间质谱

Fig.2 Thresholdphotoelectron-photoioncoincidencetime-of-flight
massspectraofdimethyletheratvariousexcitationenergies

如图2所示,在此能量范围内,没有观测到明显

的母体分子离子CH3OCH+
3 信号,这意味着此能量

下母体离子CH3OCH+
3 已不能稳定存在.此外,在

符合质谱图中我们可以明显观测到三个碎片离子

峰,分别对应质荷比m/z为29、31和45的峰.参考

二甲醚分子的化学结构,我们很容易地得到m/z=
29的碎片离子应为 HCO+,而m/z=45的质谱信

号应由母体离子脱氢后形成的CH3OCH2+碎片离

子贡献形成.有意思的是,在此能量范围内,这三个

质谱峰的强度发生了可见的变化,同时,由于母体离

子解离过程中富余能的释放,三碎片的质谱峰均有

较明显的增宽.此外,在大于14.00eV的光子能量

激发下,HCO+与CH3OCH2+碎片离子的强度呈现

共轭变化趋势,即随着CH3OCH2+ 碎片离子的减

少,HCO+碎片离子强度逐渐增加,这与前人的推论

(HCO+来自CH3OCH2+ 碎片离子的二次解离)完
全一 致.此 外,加 宽 的 m/z=31的 质 谱 信 号 与

HCO+(m/z=29)的谱峰存在明显重叠,这也与

Nishimura等[37]观测到的结果相吻合.考虑到在飞

行时间质谱中,碎片离子沿飞行方向的初始平动能

越大,相应的质谱峰会越宽,因此,我们可以通过拟

合碎片离子的质谱峰形及其半高宽来获取其平动能

布居,进而可以得到相应解离通道的详细信息.
然而,由于 HCO+(m/z=29)与 m/z=31的

两个离子的质谱峰互相重叠,因此直接拟合m/z=
31质谱峰形得到平动能布居的方法必然会受到影

响.为此,我们首先考察了 HCO+ 的峰形随激发能

量的变化,结果显示在当前的研究能量区间内,这个

碎片离子的谱峰宽度并没有发生明显改变.这是因

为HCO+碎片离子来自CH3OCH2+(m/z=45)碎
片离子的二次统计解离,在初级解离过程中,二甲醚

离子解离得到CH3OCH2+(m/z=45)碎片时,富余

能主要由解离的氢原子带走,CH3OCH2+碎片离子

的内能变化不明显,之后二次解离生成 HCO+的过

程中,又需要通过四元环过渡态的氢原子迁移过程

(典型的统计解离机制),导致最终 HCO+碎片离子

的平动能布居在实验的能量范围内不发生显著改

变,始终保持较为一致的统计分布(即高斯分布函数

形式不变).在这样的情形下,我们可以通过在重叠

谱峰中扣除HCO+的高斯形平动能布居而得到m/
z=31的碎片离子的飞行时间质谱峰形.

图3给出了典型能量下实验测量得到的质谱图

以及拟合得到的 HCO+(m/z=29)和m/z=31碎

片离子的峰形.经过拟合和扣除的方式,我们已经可

以得到较为可信的m/z=31碎片离子飞行时间质

谱轮廓.图4进一步显示了m/z=31的质谱峰形随

不同激发能量的变化.在较低能量下,m/z=31碎

片离子的质谱峰形依然保持着近似高斯函数形式,
但随着激发能量的增加,其谱峰宽度明显加宽,谱形

也逐渐趋向梯形分布过渡.这暗示着,在这个能量范

围内,二甲醚离子解离得到m/z=31碎片离子的机

制发生了改变,尤其是在14.00eV附近,这个碎片

离子的飞行时间质谱峰形开始出现明显加宽,即此

时的解离过程中平动能释放突然增大.

蓝色线是拟合得到的m/z=29离子贡献的部分,而黑色线是总飞行

时间质谱扣除蓝色贡献后的m/z=31碎片离子的飞行时间质谱.
图3 14.00eV和14.20eV激发能下,m/z=29和31的

飞行时间质谱谱峰

Fig.3 Time-of-flightmassspectraform/z=29and31
ionsrecordedat14.00eVand14.20eV
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图4 不同激发能量下m/z=31碎片离子的阈值光电子-
光离子符合飞行时间质谱轮廓

Fig.4 Thresholdphotoelectron-photoioncoincidencetime-
of-flightprofileofm/z=31ionsatvariousexcitation
energies

尽管质谱中 m/z=29与31的离子峰重叠严

重,但是Nishimura等[37]在13.93eV下仍然观测

到后者(m/z=31)峰形的变化,由较尖的窄对称峰

逐渐演变为类矩形峰形,据此提出了在此能量附近

发生解离机理改变的猜想,这与我们上述的结果很

接近.然而,由于最大程度上排除了m/z=29碎片

离子的贡献,我们的质谱测量结果更为清晰可靠.具
体而言,在14.00eV激发能以下,m/z=31碎片离

子的质谱峰形始终保持典型的高斯函数分布(即尖

的窄峰),然而当激发能量增加至14.00eV以上时,
m/z=31碎片离子的质谱峰形出现了双模特征,即
下半轮廓的类矩形分布贡献越来越明显.这意味着,
在当前的能量区间内,伴随着C2A2 态的二甲醚母

体离子的出现,其解离生成m/z=31的离子碎片机

制与低能量下二甲醚母体离子(如B2B2 态)的解离

机理完全不同.
为获得更准确的能量分布,我们对m/z=31的

质谱峰轮廓进行了多基组拟合,具体拟合方法见文

献[48],这里仅做简单概述.我们选取了0~1.0eV
范围内14个平动能分布作为固定基组,对质谱峰形

进行了最小二乘法拟合,拟合得到的各基组系数即

代表具有该平动能的碎片离子在实际平动能分布的

相对布居比.此外,在拟合过程中我们还考虑了质谱

本身由于仪器加宽等因素导致的谱线加宽(即高斯

线形),即在所选基函数上卷积该高斯函数,从而扣

除仪器本身加宽因素的影响,最终得到该激发能量

下由二甲醚电离-解离生成m/z=31碎片离子的平

动能分布,进而我们可以估算各激发能下这一碎片

离子的平均平动能.
图5显示了两个典型能量下m/z=31碎片离

子的实验和拟合飞行时间质谱.当激发能量低于

13.90eV时,拟合该质谱峰所得到的m/z=31的

平动能分布带有一定的拖尾,即表现为较典型的

Boltzmann分布,这与其来源于母体离子统计解离

的机制完全吻合.根据前人实验及计算结果,此时,
该 m/z=31 的 碎 片 离 子 应 为 热 力 学 最 稳 定

CH2OH+结构,即

CH3OCH3
photoionization

→CH3OCH+
3(B2B2)

isomerization
→CH2 —O+ H  —CH3

dissociation
→CH2OH++CH3 (1)

图5 13.90和14.20eV激发能作用下,二甲醚分子电

离-解离得到的m/z=31碎片离子的飞行时间质谱和平

动能分布

Fig.5 Time-of-flightprofilesandkineticenergyreleased
distributionsofthem/z=31ionsproducedfromdissociative
photoionizationofCH3OCH3at13.90and14.20eV

  图6显示了13.30~14.00eV激发能范围内,
二甲醚电离-解离得到m/z=31碎片离子的平均平

动能变化.显然,在这一能量范围内,我们得到的平

均平动能与统计方法 RRKM-QET理论计算的结

果吻合得很好,而Nishimura等[37]的实验结果则差

距较大,这也侧面证实了我们所采用的扣除m/z=
29质谱峰对于准确得到离子平动能释放极为重要.

当能量增加至14.20eV时,除了类似于之前的

平动能布居以外,m/z=31离子平动能分布中出现

一个高平动能布居成分,对应于质谱中观测到的类

矩形部分.图5(d)中清楚地显示了这一双模平动能

分布,其中,低能量部分对应类似Boltzmann分布,
高平动能区则出现了较为典型的“倒钟形”分布.对
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红色为Nishimura等的实验结果[37],蓝色为当前实验结果,黑色

实线为RRKM-QET理论计算值

图6 13.30~14.00eV范围内,m/z=31碎片离子

的平均平动能

Fig.6 Experimentallyandtheoreticallyaveragekineticenergy
ofthem/z=31ionsintherangeof13.30~14.00eV

比图5(b)中13.90eV低能区平动能分布,统计解

离得到的Boltzmann分布特征更突出,这意味着解

离碎片的内能分布随着富余能的增加而更加宽泛.
据 此,这 部 分 的 产 物 仍 然 被 认 为 是 最 稳 定 的

CH2OH+结构.考虑到图1的阈值光电子能谱中,
该能态区域为B2B2 与C2A2 态的重叠部分,因此,
这部分 m/z=31碎片离子可能是高振转激发的

B2B2 态二甲醚离子统计解离获得的产物,如式(1)
所示.

此外,高能区的倒钟形分布暗示着出现了新的

解离通道,相应的解离机理也与式(1)所示机制完全

不同,表现为非统计解离的快速特征.可以预见:解
离过程必然对应化学键的直接断裂,此时,可资用能

来 不 及 在 产 物 内 振 转 自 由 度 上 重 新 分 配

(intramolecularvibrationalredistribution,IVR),
因而主要分配到碎片的平动自由度上,导致碎片离

子的平动能较大.由此,该解离通道的m/z =31碎

片离子的结构应为CH3O+,相应的解离过程为

CH3OCH3
photoionization

→CH3OCH+
3(C2A2)

dissociation
→CH3O++CH3 (2)

  我们观测到的现象与此前 Nishimura等[37]使

用 spectator mechanism of direct dissociation
(SDD)模型的计算结果有较大出入,但平动能拟合

结果则与Bouma等[35]的理论计算更符合,这说明

CH3OCH+
3 在14eV以下生成m/z=31离子碎片

过程确系存在异构化过程,而且生成的m/z=31离

子为CH2OH+结构.

3 结论

本实验通过同步辐射光源可调谐性结合阈值光

电子-光离子符合技术的优势,研究了激发能量在

13.30~14.30eV范围内的二甲醚分子离子解离动

力学.在本激发能量范围内,二甲醚离子的电子激发

态主要是B2B2 态和C2A2 态,且二甲醚离子完全解

离,产生了m/z=29、31、45的碎片离子.我们主要

对争议较大的m/z=31碎片离子进行了研究.
本实验能量范围下观测到的三种碎片中,m/z=

29、m/z=45的峰未见明显加宽,可见其能量大多

数分布在振转内能中,其解离符合统计慢解离的特

点.同时我们也可以看到14.00eV后在符合质谱

中,随着m/z=29的丰度增加m/z=45的碎片强

度呈相对减小的趋势,这侧面印证了m/z=29在此

能量 范 围 内 来 源 于 m/z=45的 二 次 解 离 过 程.
m/z=31的质谱比较特殊,在14.00eV以下,其质

谱宽度未见明显加宽,但在14.00eV以上则出现明

显加宽,且质谱峰轮廓中下半部分出现类矩形趋势.
通过拟合各激发能量下m/z=31质谱峰形,我

们得到了该碎片离子的平动能分布.在低于14.00
eV激发能时,m/z=31峰主要来源于二甲醚母体

离子 的 统 计 解 离,符 合 前 人 提 出 的 先 异 构 化 成

CH2—O+(H)—CH3 再进行解离的结论;然而,当
激发能超过14.00eV以后,平动能分布表现出双模

分布特征,这意味着存在两个解离通道,分别对应

CH3O+ 和 CH2OH+ 的 两 种 产 物 通 道,其 中

CH2OH+的来源仍然是母体离子异构化之后生成,
而CH3O+则是母体离子直接断键解离生成.
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